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Piezoelektrische keramische Masse 



Die Erfindung betrifft eine piezoelektrische keramische Masse. 

Bisher werden in groBerem MaBe keramische Massen vom Typ 
des Bariumtitanats oder des Blei-Zirconat-Titanats fur piezo- 
elektrische Zwecke eingesetzt. Zur Beseitigung verschiedener 
Nachteile wurden eine Reihe von verbesserten keramischen 
Massen vorgeschlagen. Zum Beispiel 1st ein ternares Mischkri- 
stallsystem der Zusammensetzung Pb(Mg.j^ . NB 2 ^)0^-PbTiO^- 
PbZrOj bekannt und ferner eine Abwandlung desselben durch Zu- 
gabe eines Oxyds von Mn, Cr, Co, Ee oder Hi, wodurch sich 
gewisse piezoelektrische Eigenschaf ten verbessern lassen. 

Das Verhalten der magnesiumhaltigen Masse gegeniiber Eeuch- 
tigkeit fiihrt zu Storungen und insbesondere erlaubt der &e- 
halt an Eeuchtigkeit kein einwandfreies Wiegen und keine 
langere Lagerung des Materials. Diese Masse hat einen elek- 
tromechanischen Kupplungskoeffizienten Kp von 50 - 58 1<>. 
Der dielektrische Verlust der Masse ist jedoch sehr hoch 
(in der Grofienordnung von 2 - 2,4 . 

Bei einem ternaren Mischkristallsystem mit der keramischen 
Grundkomponente PbTiO^ - PbZrO'^ und mit einem Zusatz von 
PbCMn^j sl3 2/3^°3 werden die Dielektrizitatskonstante £ 
und der elektromechanische Kupplungskoef f izient Kp durch eine 
geringe Anderung der Bestandteile stark beeinflusst. Massen 
mit einem Kp von mehr als 50 $ haben eine geringe Dielektri- 

509823/0789 



2359818 



- 2 - 

zitatskonstante von etwa 500. Die Kombination der Komponenten 
iat begrenzt, da nur wenige Kombinationen zu einer Dielektri- 
zitatskonstante von mehr als 1000 fiihren. Bei obigen Massen 
bandelt es sich um eine Kombination einer keramischen Grund- 
komponente und einer Komponente vom Perovskit-Typ ABO^. 

Weitere Vorschlage befassen sich mit der Verbesserung durch 
Zusatze zur keramischen Grundkomponente PbTiO^-PbZrO^. Zum Bei- 
spiel kann in der keramischen Grundkomponente das Pb durch 
Sr ersetzt werden und ferner kann zusatzlich SbgO^ und Mn0 2 
hinzugegeben werden. Die beste modifizierte Masse mit einem 
Verhaltnis der keramischen Grundkomponenten von PbliO^rPbZrOj 
von 47:53 hat jedoch nur einen elektromechanischen KupplungB- 
koeffizienten Kp von 60 $> und eine Dielektrizitatskonstante 
£ von 1750 mit tan S = 2,5 1". Schon bei einer kleinen Zusam- 
mensetzung der keramischen Massen kommen nachteilige Yer- 
schlechterungen der Eigenschaften zustande. Eine Anderung 
der Manganmenge um 0,15 Gewichtsprozent bewirkt z. B. eine 
A n derung von Qm von etwa 1170 auf etwa 300. Zur Verringerung 
von tan cf auf 1,0 i° durch Zugabe der zusatzlichen Komponenten 
andert sich der Wert von Kp von 60 $ auf 48,3 1°. Es'ist bisher 
nicht gelungen, eine piezoelektrische keramische Masse zu 
schaffen, welche eine Kombination der jeweils erwlins chten 
Werte far Kp,£ , Q und tan d~ aufweist und welche gegenliber 
kleinen Anderungen der Zusammensetzung hinsichtlich der Eigen- 
schaften stabil ist. 

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine piezo- 
elektrische keramische Masse mit einer hohen piezoelektri- 
schen Konstante zu schaffen, welche eine groBe Stabilitat 
hat und welche hinsichtlich des elektromechanischen Kupplungs- 
koeffizienten Kp, der Dielektrizitatskonstante £ und dem 
mechanischen Giitefaktor Qm ausgewogene Eigenschaften besitzt 
und einen geringen dielektrischen Verlust tan <f aufweist und 
welche eine groBe Spannungsstabilitat besitzt, sowie eine 
groBe Biegungsfestigkeit. 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB durch eine piezoelektri- 
sche keramische Masse mit der keramischen Grundkomponente 
PbTiO^ - PbZrO^ gelb'st, welche gekennzeichnet ist durch einen 
Gehalt an einem komplexen Oxyd vom Pyrochlortyp. 

Das komplexe Oxyd vom Pyrochlortyp hat die Zusammensetzung 
A 2 B 2°7* Hieruxrter fallen die folgenden komplexen Oxyde: 

Cd 2 Sh 2 0 7 , Cd 2 Nh 2 0 7 , Ph 2 Sb 2 0 ? , Pb 2 fTD 2 0 7 , Sr 2 Sb 2 0 ? , Sr 2 Nb 2 0 7 , 
Ba 2 Sb 2 0 ? . Ba 2 lTb 2 0 7 . 

Das komplexe Oxyd vom Pyrochlortyp wird mit PbTiO^ und PbZrO^ 
kombiniert, wobei sich die nachfolgende Zusammensetzung bildet: 
(l-x)[y(PbTi0 5 )z(PbZr0 3 )] . x(A 2 B 2 0 ? ) l/2 
wobei die Beziehungen 0,2 < y < 0,8 und 0,2 C z < 0,8 und 
y + z = 1,0 gelten (Molverhaltnis) und wobei die Beziehungen 
0,001 i x. i 0,2 und vorzugsweise 0,01 < x < 0,2 ftir x gelten. 
Mangan wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 - 3,0 Ge- 
wichtsprozent als Mn0 2 der Masse von 
(1-x)[y(PbIi0 3 )z(PbZr0 5 )J . x(A 2 B 2 0 7 ) l/2 zugesetzt. 

Die erfindungsgemafte piezoelektrische keramische Masse aus 
Mischkristall hat die folgenden Eigenschaf ten: 
Kp = 50 1o bis 76 <fo; £ = 1000 bis 2500 und tand" < 2,0 f°. 
Die zusammengesetzten Oxyde vom Pyrochlortyp haben eine kom- 
plexe Struktur mit 8 Strukturen von Einheitszellen. Die liob- 
komponente (flTbOg) bildet Zick-Zaok-Ketten von O-Fb-0. Im 
Palle von einem Gehalt an Eadmium ist ein Sauerstoffatom durch 
vier Kadmiumatome gebunden, deren Gruppe unabhangig vom Ub 
ist. Wenn als zusammengesetzte Oxyde vom Pyrochlortyp 
Cd 2 Sb 2 0 7 oder Cd 2 Ft> 2 0 7 gewahlt werden oder Substitutlonspro- 
dukte derselben, wobei Cd durch Pb, Sr oder Ba ersetzt wurde, 
mit der keramischen Grundkomponente PbTiO^ und PbZrOj kombi- 
niert werden, und die Mischung danach gesintert wird, so 
wird eine piezoelektrische keramische Masse mit der nach- 
stehenden Zusammensetzung gebildet: 
0-x)[y PbTi0 ? . z PbZroJ. x(Cd 2 Sb 2 0 7 ') 1/2 , wobei 
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die Beziehung 0,2 I y L, 0,8; 0,2 < z 0,8 und 

y + z = 1,0 und 0,001 _C x 0,2 gelten. Es ist bevorzugt, 

eine Mn-Komponente hinzuzugeben, und zwar als MnOg in einer 

Menge von 0,01 - 3,0 Gew.-# bezogen auf die gesamte Grund- 

komponente. 

Wenn als zusammengesetztes Oxyd vom Pyrochlortyp(Cd 2 Sb 2 0 7 ) ^ 
oder (CdgNbgO^J^g oder Substitutionsproaukte bei aenen Ca 
durch Pb, Sr oder Ba ersetzt wurde, mit Pb(Ti.Zr)0 5 in einer 
Menge von 1 - 20 Mol-$ kombiniert werden, so bleiben die 
verbesserten Eigenschaf ten kontinuierlich erhalten, wenn die 
MengenverMltnisse der Komponenten geandert werden, ohne da6 
es zu einer plb'tzlichen Anderung der Eigenschaf ten kommt. 
Dies 1st ein wesentlicher Vorteil fiir aie- inaustrielle Anwen- 
dung. Keramische Massen, welche fur viele verschiedene Anwen- 
dungen geeignet sind und sich fiir den praktisohen Gebrauch 
dgnen, haben eine Zusammensetzung von PbTiO^ s PbZrO^ = 
46 - 54 : 54 - 46 Mol-#. Das VerMltnis Pb(Ti.Zr)0 3 : 
(A 2 B 2 0 7 ) 1 y 2 hat vorzugsweise den Wert (100 -1^20) : 1 - 20 
Mol-%, wobei A Cd, Pb, Sr oaer Ba und B Sb oaer Nb beaeuten. 
Pig. 1 zeigt die Zusammensetzung in Dreieckskoordinaten. Der 
fett umrandete Bereich ist besonders bevorzugt. Die gestri- 
chelte Linie bezeichnet spezielle bevorzugte Beispiele. 

Die Massen haben einen Kp-Wert von mehr als etwa 60 $> und einen 

£ -Wert von mehr als etwa 1400 una einen tan cT von etwa weni- 
ger als 2 $>. Die piezoelektrischen Eigenschaf ten bilden 
ein Kontinuum im Bereich von 1 - 20 Mol-# an ( A 2 B 2°7^ 1/2' 
so daB die keramische Masse gegen eine Anderung der Zusammen- 
setzung hinsichtlich ihrer Eigenschaften sehr stabil ist, 
wie die Tabellen 1 und 5 zeigen. 

Wie Tabelle 2 zeigt, erzielt man ahnliche Ergebnisse, wenn das 
zusammengesetzte Oxyd vom Pyrochlortyp (^^l^/Z' wobei A 
Pb, Sr oder Ba und B Sb oder Fb bedeuten, mit Pb(Ti.Zr)0^ 
kombiniert wird. Wenn Mn in der Masse vorgesehen ist, so 
steigt der mechanische Gtitefaktor Qm auf etwa 2000 bis 4500 
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und der dielektrische Verlust tan £ verringert sich auf 
weniger als 1 f» und die Dielektrizitatskonstante und der 
elektromechanische Kupplungskoeffizient fluktuieren nicht 
wesentlich. Somit zeigt die erfindungsgemetBe keramische 
Masse ein ausgewogenes Verhaltnis von Kp - £, - tan £ - Qm, 
was eine Massenanf ertigung begiinstigt. Ein Zusatz von 
Mn zur Verbesserung des mechanlschen Gtttefaktors ist auch 
bei den anderen komplexen Oxyden und Pb(Ti.Zr)0 5 moglich, 
wobei der elektromechanische Kupplungskoeffizient Kp 
einen Wert von mehr als 72 $ und insbesondere etwa 78 $ haben 
kann, und wobei die Dielektrizitatskonstante und der mechani- 
sche Giitefaktor gunstige Werte haben und wobei der dielektri- 
sche Verlust tan auf weniger als 1 % und insbesondere auf 
etwa 0,2 ft verringert wird. 

Die Pluktuation dieser Werte im Palle einer Anderung des 
Verhaltnisses der Koniponenten ist recht gering, da das komplexe 
Oxyd vom Pyrochlortyp im Gegensatz zu Komponenten vom Typ 
A B Oj eine sich fiber eine lange Strecke erstreckende Kraft 
hat (long-range-force). Die erfindungsgemaBen ferroelektri- 
schen piezoelektrischen keramischen Massen zeigen kontinuier-. 
liche stabile Eigenschaften, welche bei einer geringen Ande- 
rung der Mengenverhaltnisse der Komponenten sich nur gering 
andern, was bei der industriellen Anwendung von groBem Nutzen 
ist. Diese Eigenschaften stehen in einem optimalen Verhaltnis 
zu einander und insbesondere sind die dielektrischen Eigen- 
schaften gegeniiber einer Anderung der angelegten Spannung 
stabil, wie die Piguren 2 und 3 zeigen. 

Im Vergleich zur geringen Stabilitat herkbmmlicher Massen 
zeigen die erfindungsgemaBen Mischkristalle mit einem Gehalt 
an komplexem Oxyd vom Pyrochlortyp eine auBerst groBe Stabili- 
tat. GemaB Pig. 2 ist die Stabilitat der Dielektrizitats- 
konstante der erfindungsgemaBen keramischen Masse gegeniiber 
einer Spannungsanderung auBerst groB und ferner ist auch 
der Temperaturkoeffizient der Dielektrizitatskonstante 
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wesentlich glinstiger, wie die nachstehenden T a bellen zeigen. 
Wenn die erfindungsgemafie piezoelektrische keramische Masse 
als Ultraschallwandler dient, so kann die Eingangsleistung 
erhSht werden, so daB hc5herfrequente Ultraschallwellen er- 
zeugt werden kSnnen. 

Eerner ist aus verschiedenen Griinden eine Stabilitat des 
dielektrischen Verlustes (tancf) gegeniiber der Spannung wich- 
tig. Eine Erhbhung von tan oT bedeutet eine Erhbhung der 
Hitzebildung, was nicht erw'dnscht ist. Pig. 3 zeigt das aus- 
gezeichnete Verhalten der erfindungsgemaBen keramischen 
Masse in dieser Hinsicht. Der mechanische Glitefaktor Qm, wel- 
cher zu tan 6 im reziproken numerischen VerhMltnis steht, 
ist ebenfalls gegeniiber einer Spannung sand erung sehr stabil. 
Fig. 4 zeigt die Beziehung des mechanischen Giitefaktors Q eines 
Wandlers vom Langevin-Typ (Durchmesser 30 mm) (eingepa&te Bol- 
zen) und der Amplitude 7v im unbelasteten Zustand an Luft. 
Diese Kurve zeigt, daB die erfindungsgemafie piezoelektrische 
keramische Masse ausgezeichnete piezoelektrische Eigenschaf- 
ten und ausgezeichnete dielektrische Eigenschaften aufweist. 
Wenn der Wandler im Bereich Ton 0-30 Volt schwingt, Bo 
erfahrt ein herkommlicher Wandler ein plotzliches AbBinken 
des mechanischen Giitefaktors Q urn etwa 10 Volt und die Ampli- 
tude ist auf 3 - 4 p. beschrankt. Ein aus der erfindungsgemaBen 
keramischen Masse bestehender Wandler zeigt jedoch einen 
hochstabilen mechanischen Giitefaktor Q (Eig. 4), so daB man 
eine erzwungene Wandlung bei 50 Volt unter Bildung von Gltra- 
schallenergie hoher Intensitat herbeif lihren kann. Der Wandler 
wird durch die Erhbhung der angelegten Spannung nicht zer- 
stbrt. Die Stabilitat gegeniiber Spannungsanderungen ist 
ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemafien Mischkristall- 
massen, und zwar aufgrund des Einflusses des komplexen 
Oxyds vom Pyrochlortyp. Diese Eigenschaften werden insbeson- 
dere erzielt, wenn 0,1 - 20 Mol des komplexen Oxyds vom 
Pyrochlortyp vorliegen. 
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Wenn der Tempera turkoeffizient der Dielektrizitatskonstante 
£-T.C. groB 1st und wenn die piezoelektrische keramische 
Masse selbst erMtzt wird, so sind die Inderungen der Dielek- 
trizitatskonstante £ groB, woduroh sich auch die Impedanz 
andert, so daB die Anpassung der Impedanz gestSrt wird. Daher 
kann die maximale Amplitude nicht erreicht werden. Die erfin- 
dungsgemaBe piezoelektrische keramische Masse hat ;jedoch 
einen ausgezeichneten Temp era turkoeff izienten und allgemein 
ein ausgezeichnetes Temperaturverhalten. 

Die erfindungsgemsLBe piezoelektrische keramiahe Masse eignet 
sich zur Herstellung von Ultraschallwandlern, von keramischen 
Piltern, von BeschleunigungBmessern, ftir Tonabnehmer oder dgl., 
je nach Auswahl der drei Komponenten der Pormel oder je nach 
Zugabe des Manganzusatzes. 

Im folgenden wird die Erflndung anhand von AusfUhrungsbei- 
spielen nMher erlautert. . 

Belspiel 1 

PbO, Ti0 2 , Zr0 2 , CdO und Sb^ werden im Pulverform als Aus- 

gangsmaterialien ftir die Herstellung der piezoelektrischen 

keramischen Masse verwendet. Sb^O, kann anstelle von Sb„O n 
. ' j 2 5 

verwendet werden (gleiche molare Menge). Die als Ausgangs- 

materialien verwendeten pulverigen Stoffe werden derart 

ausgewogen und vermischt, daB sie den drei Formeln CdgSbgO^, 

PbTiOj und PbZrO^ entsprechen. Die gemischten Ausgangs- 

materialien werden durch eine besondere Kugelmlihle gut durch- 

mischt und dann wird die Mischung geformt und bei 900 °C 

kalziniert. Die erhaltenen Komponenten CdgSb^, PbTiO^ und 

PbZrO^ werden gewogen und gemischt, wobei aioh die Atom- 

verhaltnisse x, y, z gemaB Tabelle 1 ergeben. Perner wird 

die Mischung zerkleinert und dann in einer Kugelmtihle ver- 

mischt und unter einem Druck von 1,5 t/cm 2 zu einer Scheibe 

mit einem Durohmesser von 20 mm und einer Dicke von 1 mm ge- 

preBt. 
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Die' Scheibe wird wahrend 2 h bei 1200 - 1250 °C gesintert, wobei 
die erfindungsgemaBe f.erroelektrische piezoelektrisciie kerami- 
sche Masse entsteht. Diese Masse kann in herkSmmlicher Weise 
als piezoelektrisches Element dienen. Hierzu werden zwei 
Silberelektroden an beiden Enden der Scheibe des piezoelek- 
trischen Elementes angebracht und dieses wird bei 100 - 150 °G 
in Siliconbl getaueht und zur Polarisierung wird eine ffleich- 
spannung von 3 KV/mm zwischen den Elektroden wahrend 1 h ange- 
legt. Die erhaltene piezoelektrische keramische Masse wird wah- 
rend 24 h gelagert. Die piezoelektrischen Ei gens chaf ten, der 
elektromechanische Kupplungskoeff izient (Kp) und der mechanl- 
sche GUtefaktor (Qm) werden gemaB dem I.R.E.-Standard-Yerfah- 
ren gemessen. Der Koeffizient Kp wird aus der Resonanzfrequenz 
( f r ) und der Antiresonanzfrequenz (f & ) berechnet. Die Dielek- 
trizitatskoiBbante (£ ) und der dielektrische Verlust (tan cT) 
werden bei einer Erequenz von 1 KHz bestimmt. Der Wert£,-T.C. 
ist der Temperaturkoeff izient von £ . Die piezoelektrischen 
Eigenschaften verschiedener Zusammensetzung sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, wobei das Verhaltni3 der Komponenten der 
verschiedenen Massen durch Angabe von x, 1-x, y und z fur 
(l-x)Pb(Ti y .Zr z )0 3 .x(Cd 2 Sb 2 0 7 ) 1/2 angegeben sind. 
[x(Cd 2 Sb 2 0 7 ) 1/ , 2 und (l-x)(y PbTi0 5 - z PbZr0 3 ) werden zu 
einem Mischkristall kombiniertl] GemaS Tabelle 1 erzielt man 
einen hohen elektromeohanischen Kupplungskoeff izient en 
Kp Uber einen relativ breiten Bereich, sowie optimale Werte 
von Qm, tl^ 0 w& "tan 6 . Diese Werte sind flir die verschie- 
denen Anwendungen erw'dnscht. Sie kSnnen durch Auswahl der 
Bestandteile in einem breiten Bereich eingestellt werden. 
Die Proben Nr. 1-26, 27 und 28 sind herkSmmliche piezoelek- 
trische keramische Massen der ZuBammensetzung PbTiO^ - PbZrO^. 
Die erfindungsgemaBen piezoelektrischen keramischen Massen 
sind den herkb'mmliehen Massen wesentlich iiberlegen. 
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Tabelle 1 



x(Cd 2 Sb 2 0 7 ) l/2 - (l-x)Ly(PbTi0 3 )- 



1-x y 



z(PbZr0 3 )J 
J*tan8 Kp 



1- 1 
1- 2 
1- 3 
1- 4 
1- 5 
1- 3 
1-7 
1-8 
1- 9 
1-10 



0.20 
020 
• 0.2 0 r ' 
Q.20 
a20 

>. aio 
aio 

aio ; 

' . aos ..' 



OJBO I 0B0 
QJ50 ^ O70 
080 jj 048 
080 f.030 
CLSO H 020 
a?0 • ji054 



aos 

f-ir|^" rr a0"¥T 



048 
046 
056 
0.48 
080 



336 
440 
2590 
470 
375 
1330 
2490 
1480 
2540 
2510. 
-430" 



182 
222 
321 
212 
17.6 
•584 
37.1 
582. 
69.5 , 
67.5 
■2Q6" 
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Fortsetzung Tabelle 1 



1-12 


aos 


a? 5 


« a68 • 

i 


a32 


480 


15 


24.5 ; 


130 


1680 


1-13 


ao 5. 


a9 5 


fc 

!, a6o 


a40 


850 


I 14 


35.1 


95 


1030 


1-14 


0.05 


a?5 


!• a52 

I! 


a4 8 


1800 


15 


55.5 


75 


950 


1-15 


aos 


a? 5 


!' a5o 

lj 


aso 


2350 


17 


67.2 


65 


870 


1-16 


aos 


a? 5 


|ia49 

L 


asi 


24 9 0 


V? 


74.1 


60. 


850 


1-17 


aos 


a9 5 


|ja48 


a52 


2390 


2.0 


76.0 


. 55 


820 


1-18 


• aos • 


a?5 


j! a 4 6 

I 1 


a54 


140 0 


2.1 


69.5 


75 


870 


1-1? 


aos 


a? 5 


!a40 


a6Q. 


850 


Z1 


44.4 . 


80 


1230 


1-20 


aos 


a?5 


|a3 2 


a68 


550 


1.8 


31.7 


240 


1840 


1-211 


• aoi 


a? 9 


!;aeo 

f 


a20 


305 


14 


19.2 


190 


1890 


1-22 


ao i 


a?? 


[a70 

f 


a30 


385 


14 


23.5 


145 


1680 


1-25 


aoi 


a99 


^4 8 


a52 |l550 


15 


72.1 


60 


820 


1-24 


ao'i 


a99 


{ 

!■ a3 0 


a70 


430 


,6 


27.8 


250 


1640 


1-25 


aoi 


a9 9 


U20 laeo 

ii t 


296 


2.0 . 


211 


300 


1620 


1-26 


0 


1.0 0 




a4 5 


34 0 




ao 


.,46 




1-27 


0 


1.0 0 




a52 '1060 

; 




44.0 


240 




1-28 


.0 ' 


1.00 


£ 0.30 , 


a70 


370 




27.0 


370 
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Beispiel 2 

Gem5S Beispiel 1 werden keramische Massen gebildet, wobei je- 
doch die Komponente CdgSbgO^ durch Si^SbgO^, PbgSbgO^ oder 
BagSbgO^ ersetzt wird. Die piezoelektrischen Eigensohaf ten 
der erhaltenen Masaen sind in Tabelle 2 zusammen mit den Kompo- 
nenten zusammengestellt. Wenn Cd durch Sr, Ba 'oder Pb ersetzt 
wird, so erhalt keramische Massen in Form ternarer Mischkri- 
stallsysteme ahnlich denjenigen gemafl Beispiel 1. Die Massen 
haben einen ahnlich hohen Wert von £./£,. 0 und somit eine 
hohe piezoelektrische d-Konstante. Die Werte Kp und , welche 
die Grundlage flir die piezoelektrischen d-Konstanten bilden, 
Bind in tPabelle 2 zusammengestellt. 

labelle 2 

■"'"■■•I"' ' " x ^2 aD 2 u 7^i/ 2 - (1 -x)[y(PbTi0 3 )• z(PbZr0 3 )] 

















tan* 


Kp 




fr-T.C. 




A \ 


X 


1-x 


y 


"jc. 


e/c 0 






Qra 




















M 






2-1 


Sr •: 


a 20 


as a 


jaeo 


0.20 


550 


IB 


212 


200 


1780 


2- 2 


" S r *'.; 


CL2 0 


aso 


0.5 0 


aso 


5200 


20 


35.1 


140 


980 


2- 5 


S r 


a i o 


a? d 


a54 


a4« 


1500 


18 


59.8 


80 . 


.1120 


2- 4 


*' Sri::. 


ar a 


a?'o 


a4 6 


a5 4 


2990 


17 1 


402 


78 


930 


2- 5 


Sr 


ao 5 


a?5 


a6 0 


a4 0 


890 


15 


36.0 


100 


1020 






















2-~£ 






a? 5 


05 2 


aTe' 


1800 


14'" 


580 


7S- 4 


- 970 


2-7 




r joL a 5 


a?£ 


0.40 


aVp 


"850" 




" Bd'TioW 



s 
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ffcirtsetzunff Tabelle 2 



2- 8 


Sr 


| aoi 


j a? ? 


, a52 


. a4"8 


M500 


1 " 


! 69.2 


65 


f 1 03 0 


2- 9 


Sr 


Q.01 


a9 9 


i a48 

i 


052 


j 1 550 


i 15 


73.0 


70 


880 


2-1 Q 


Pb 


a2o 


as o 


| 07 0 


030 


| 520 


| i, 


205 


180 


t 

1730 


2-11 


Pb 


0.2 0 


as o 


j a48 


a52 j3050 


j 2.2 


36.0 


130 


990 


2-12 


Pb 


aio 


a9 o 


! a54 
1 


. 04 6 


*1490 I 1.8 • 
I I 


583 


80 


1030 


2-13 


Pb 


aio ' 


a9 o 


) 0.4 6 


• tt54 


2950( 17 


605 


75 


930 


2-14 


Pb 


aos 


a? 5 


06 0 


040 


8 0 0 


13 


3 5.5 


1 

95 


1010 


2-15 


Pb. 


aos 


a9 5 


; 052 


04 8 


1 780 


1.4 


570 


70 


950 


2-16 


Pb 


aos 


a9 5 


[ 040 


0,60 


830 


18 


43.5- 


85 


1280 


2-17 


P b 


aoi 


a? 9 


| 052 


048 


1310 


15 


£9.0 


65 


970 


2-18 jPb 


aoi 


^9 9 


! 048 


05 2 


1530 


1.6 


7Z5 


70* 


910 


2-19 jBa 


0.20 


as o 


! aed 


a2 0 


590 


ZO 


220 


210 


.178 0 


2-20 


Ba 


a2o 


as o 


! 


05 0 


3320 


2.3 


36.5 


130 


97D 


2-21 


Ba 


aio 


a90 ; 


. 054 

1 


046 


1580 


19 


589 


82 


1090 


2-22 


Ba 


aio 


a 9 0. 


; a4 6. ( 

! 


054 


3050 


2.1 


612 


70 


960 


2-23 


Ba 


aos 


a95 


060 j 


04 0 


900 


15 


36.5 


100 


1070 


2-24 


Ba 


aos 


a9 5 


0.S2 \ 


a«8 ' 


1890 


19 


602 




990 


2-25 


Ba 


aos 


a? 5 


04 0 j 


060 


920 


22 


45.5 


80 


12 50j 


2-26.1 


Ba_ 


aoi 


a99 


MfL. 


1.0.4.8. 


1560 


15 






990, 


2-27 iBa . 


aoi' , 


a? 9 


w- 


052 


1515] 


J.7 


■ 7 > 2 ..J 


70 I 


910; 



l-x) - 1 j y + b ■ 1 " 
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Beispiel 3 

Eine piezoelektrische Masse wird gemafl Beispiel 1 herge- 
stellt, wobei jedoch zusatzlich Mn0 2 zugegeben wird. Die 
piezoelektrischen Eigenschaf ten wurden gemessen und Bind 
in Tabelle 3 zuaammengestellt. Die Biegef estigkeit ist durch 
kg/cm^ angegeben und der Temperaturkoef fizient der Dielek- 
trizitatskonstante £. ist durch die Einheit ppm/°C angegeben. 
Aus Tabelle 3 ergibt sich klar, dafi durch die Zugabe von Mn0 2 
die Werte fiir Qm und tan/ verbessert werden. Wenn mehr als 
3 Gew.-$ Mn0 2 hinzugegeben werden, so nehmen Qm und £ Q ab 
und tan S erhb'ht sich und. die Isolierung wird schlechter. 
DemgemaB liegt die optimale Menge der Mangenkomponente in Be- 
reich von 0,01 - 3,0 Gew.-#, berechnet als Mn0 2 und bezogen 
auf die Gesamtgrundkomponente. 



509823/0789 



2359818 



- 14 - 



x(Cd2Sb 2 Q 7 ) l/2 - (l-x)[y(PbTlQ3)» z(PbZrQ 3 )] 



t/«o 



tanfi Kp 



!Biege4 fr- 
fes,tii-T.C. 
Qb jkeit '| 



3- 1 
5- 2 



0.2 0 
0.2 0 



5- j! a 2 o 
3-4J a2 0 
3-5' 0.20 

5-6^ 12 0 
5- 7j a2 0 ■" 

3- 8 1 0.2 0 ■ 

i • 

5-?j 12 0 " 

5-10] • ai 0 . 

i| ai 0 - : 
5-12] 0. 1 0 . 

5-1 3j 0,1 0 
5-14j-q.1.0 ' . 

5--ul -aic-- 



aeo |a7o 
aso |a70 
aso i a7o 



O80 jj 0L7 □ 



OBO 
0.80 

aso 

08 0 

a9 0 
a9 0 
a?o 

09 0 
09 0 

•a? a 
a?o 



a7o 

0.70 
070 
070 
054 
054 
054 
054 
0.54 
a54 
a54 



a.30. 

03 0 
03 0 
03 0 

a3o 

0.30 

a3o' 

03 0 
030 

|a46 

0.46 
0.4 6 

a46 

04 6 

jo.4 6 

{046 



aoi 
aos 

01 

a5 

05 

1.0 

30 
4.0 
0 

jQ.0 5 

jii" 

I. 

[13 
05 



2.0 



22.2 



V2 22.1 
09 J22.0 
0.6 .22.0 
21.7 



140, 83 0 
1340 850 
2900| '9 30 
3500' 9 90 



02 



215 
20.6 
200 
16.2 



3.0 



1330 j 1.9 [584 

I 

0.7 5580 



1150 
1110 
1095 
1080 



to — rt053toa>" 



1055 :(L7. 



56.8 
565 
562 
55.0 
55.2 



1 62 0 
1 600 
1 570 
1 550 



4050j 109B J150Q 
5500,1 1 50 jl 460 
3200-1 21 0 jl 530 
255ojl060 -1540 
480; 980 [l 650 
80J 86 0* j1 090 
1800 9 20 1 1 1 0 



3200' 1180' 9 50 
2750jT2TO -10 80 
2100;1100-1070 



37 0 T8-r 
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labelle J> ffortsetzung 



3-17 


aos 


av 5 


a60 


a4 0 


0 


f 850 


1.4 


551 


95, 910 


1050 


3-18 


aos 


a? 5 


a6 0 


0.4 0 


aos 


60 5 


a6 


54.8 


188 0-1020 


1010 


5-19 


aos 


a? 5 


a6 0 


a4o 


ai 


795 


as' 


34.5 


2630j1Q90 


980 


3-20 


aos 


a? 5 


0.60 


a4o 


« 


788 


a2 


34.0' 


575 0. 1140 


950 


3-21 


aos 


a? 5 


a60 


a4o 


as 


760 


a2 


538 :4 2 00.1230 


' 910 


3-22 


aos ;a?5 
i 


; a60 


a40 


1.0 


715 


a3 


3Z5 


2 69 0^1270 


"1 00 0 


3-23 


aos |a95-;a60 
• i 


0.40 


3.0 


698 


a? 


sas 


2200^1100 


1010 


3-24 


aos 


0.9 5 


a4? 


asi 


0 


2490 


0.8 


74.1 


60; 910 


1120 


5-25 


aos a?5 


a49 


asi 


aos 


2090 


a6 


758 


112o| 990 


1030 


5-as 


0.0 5 


a9 5 ^0.49 

If 


asi 


ai 


1980 


a3 


I 

72.8 1730,1060 


1010 


3-27 


aos 


a95 |;a49 


asi 


a3 

• 


1710 


a2 .. 


! •• ! . 

728 !2040 117B 


990 


5-33 


aos 


a95 !'o.49 


asi 


as 


1624 


a2 


7U 


25 1 5,1280 


980 


3-2? 


aos 

r 


a95 


a49 


asi 


1.0 


1422 


a. 


525 '.18501250 11 060 


3-30 


105 ja?5 : ! a49 

! •! 


asi 


50 


1050 


a6 


49.5 


940.1140 j 1080 


r _ 
3-31 


aos a?5 -a40 

1 i; 


0.60 


0 


850 


2.1 


44.4 


8o' 890 

! • i 


1330 


5-32 


aos 


a9 5 i*a4 0 


a6 0 


aos 


820 


a7 


4 4.1 


1 540jl010 


1290 


5-33 


aos !a?5 |a40 


a60 


ai 


800 


a4 


I t 
4 55 127 0 0:1150) 

! ! \ 


1270 


3-34 


ao5 


0.95 


a4 0' 


a;60 


as 


79 0 


a5 


432 j5520jll90j 


1250 


3-35 


aos 


a?5 - 


a4o 


a*o 


CL5 


782 


a3 


425 


3850.1250 '1230 


3-36 


Q0 5ja?5 


a4 0 


a6o 


■i ■ ■■■ 


775 


* 4 J 




• : — p * 

2900*1270 


1260 j 
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Tabelie 3 Fortsetzung 



•3-5? O01 '099 

I i 
aoi |a?9 



5-ao 



i aoi !a99 

3-42 :aQ1 I&99 

! ■! 
W3j'aoi:«a»9 

I :{ 

3-44 !aoi ay 9 



3 040 

i 


0.60 


3.0 


758 




052 


0 . 


1550 


J tJ.4 8 


052 


aos 


1220 


0.4 8 


052 


01 


1095 


04 8 


0.52 


05 


1050 


a4 8 


a52 


05 


1015 


ia4 8 


a52 


to 


996 


a4 8 

1 


052 


3.0 


972 


CL30 


0.70 


0 


430 


aso 


O7.0 


aos 


. 40 5 


! 


070 


01 


598 


.0.3 0 ' 

1 


07 0 


as 


392 


030 


070 


05 


3T3 


03 0 |O7 0 


to 


3 80 i 


aso Jajoj 5.0 ; 


358 f 


1- x) 


- V 


y 


+ z = ' 



406 

72.1- 
708 
70.2 
7a2 
69.9 
687 
65.6 
27.8 
27.0 
26.5 



I 



2010 
60 
1580 
1930 
2090 
2660 
2110 
1280 
250 
2020 
2980 
4030 



1 13011310 

990| 820 
1 

980; 830 
105oj 820 
1180 1 810 
119o! 810 
1210^ 860 
10?o[ 900 
880*1640 
990 1480 
1060 1430 
11701430 



] 

24.5 j3340 1230'140D 

• j -J*. - 

25.5 ; 2370 1100. 1540 
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Beispiel 4 

Gema.6 Beispiel 2 wird eine piezoelektrische Masse hergestellt, 
wobei jedoch Mn0 2 zusatzlich zu den Grundkomponenten vorgesehen 
ist,. Die- piezoelektrischen Eigenschaften sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Aus Tabelle 4 ergibt sich klar eine wesent- 
liehe Verbesserung von Qm und tan cf durch Zugabe von Mn0 2 . 
Wenn jedoch. mehr als 3 Gew.-$ MnOg hinzugegeben werden, so 
kommt es zu einer Abnahme der Werte Qm und £ / £ 0 und einer 
Zunahme des Wertes tan <f und zu. einer Vers chlechterung der Iso- 
lierung. DemgemaG liegt die optimale Menge der Mangankomponente 
im Bereich ,von 0,01 - 3,0 Gew.-$, berechnet als Mn0 2 und bezo- 
gen auf die Gesamtgrundkomponente. 

Tabelle 4 



j x (A 2 Sb 2 0 7 ) l/2 - (l-x)[y(PbTi03- z(PbZrO^)] 



JllL 



e/eo\ 



[land 



Kp 



Qm 



;-jfr-Ta 

stigf 

keitl ,„ . 



Sr ;ao5 ;a?s ],a48 ja 5 2 o 

i i f i • i 

Sr !ao5 'q.95 |ia48 :a 5 2 aoi 



j 2655 j a 9 76.8 

4-sjSr jao5 :a95 Jo.48 |as2 |aos ;2530 r as ,76.5 

4- 4 • Sr |a05 'a?5 j;a48 -1052 jtn - ,'2380, 0.3 ,74.8 



28901 1.9 ;7a0 j 65; 910. 1 050 

i i ! 1 !' 

1530 990] 1040 

! J 
1 7 001080 j 1060 



. J 



4- 5 | S r -0.0 5 ja9 5 !|a4.8 |o5 2 -0.3 [1920,0.2 



4-7 Sr laos ja95 jfl.48 !a52 ,1.0 



4~ 8; Sr !a05 



09 5 ,04 8 '0.52 jiO 



1520 j a3 
1025; a7 



4-9 J-S r-jfl. 0 5-ja?-5-|L4 8--jCL5 2-j4.fi -j-498 j-1J~ 3 9,5 
4*loj-Pb ^a05:JoiJ^4.9^i^^^610.:;zO_!7^5 !---60 t 890. 1.1-080 



72.5' 
708 
63.2 
59.0 



!2050 ! 1160 : 970 

I I j 
.25001190: ?40 

1 I 

.28301225 990 
I | I 
12070,1250) 1 000 

I I I 
15001190 .1110 
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Tabelle 4- Fortsetzung 



4-1, 


Pb 


0L0 5 


a? 5 




as. 


aos 


2340 


a 4 


7 5u0 


1330 


990 


1090 


4-1 2 


Pb 


aos 


a95 


L 


asi 


ai . 


2010 


a4 


7*7 


1900 


1050 


1030 


*-h 


Pb 


aos 


a9 5 r :a4? 

fi 


0.51 


as 


1745 


as 


72.0 


2250 


1170 


940 


"4 


Pb . 


aos 


a? s 




asi 


as 


1650 


a2 - 


zas 


2470 


1230 


900 


4-1 5 


Pb 


aos 


a9 5 


a49 


asi 


to . 


1385 


a4 


62.8 


1880 


1245 


920 


W « 


Pb 


aos 


0.9 5 


0.49 


asi 


5.0 


980 


a7 


55.7 




1180 


910 


4-17 


Ba 


aoi 


0.9 9 


a4 8 


as 2 


0 


1 680 


IB 


73.5 




950 


1 030 


4-18 


Ba 


Q01 


a? 9 


a48 


a52 


aos 


1510 


as 


7t2 


» 


1050 


1010 


4-1? 


Ba 


act 


0.9 9 


a4B 


a52 


ai \ 


1440 


as 


7ae 


Z370 


1130 


990 


4-20 


Ba . 


aoi 


Q9 9 


0.48 


a52 


as . 


1320 


a3 


68.6 


ZB80 


1210 


950 


4-21 


Ba 


aoi 


a? 9 


0.48 


as? 


as 


T280 


a2 


6 5.2 


5050 


1275 


890 


4-22 


Ba 


aoi 


a?? 


a48 


a52 


to 


975 


as 


59.9 


2460 1280 


930 


4-23 


Ba 


aoi 


0.99, 


a4B 


a52 , 


5.0 ~ 


830 


a6 


527 


1450 


1150 


1050 



Beispiel 5 

Gemafl Beispiel 1 wird eine hoch-dielektrische piezoelektri- 
sche keramische Masse hergestellt, wobei PbO, 3)i0 2 , ZrO,,, 
CdO und FbgO^ als Ausgangsmaterialien in Pulverform einge- 
setzt werden. Der elektromechanische Kupplungskoef fizient Kp 
und der mechanische Gutefaktor Qm der Masse werden gemSB Bei- 
spiel 1 gemeseen. Die piezoelektrischen Eigenschaf ten der 
verschiedenen Zusammensetzungen sind In Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Aus dieser Tabelle ergibt sich klar, daB ein hoher 
elektromechanischer Wandlerkoeffizient Kp in einem relativ 
breiten Bereich erhalten wird. Perner kann man durch Auswahl 
der Zusammensetzung innerhalb eines zweiten Bereiches die 
fiir die jeweiligen Ariwendungen erwiinschten optimalen Werte 
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von Qm, £ /£ Q und tan <^ einstellen. Die Pro"ben Nr. 
5-26, 27 und 28 sind herkommliche PbTiOj-PbZrOj Massen. 
Me Eigens draft en der erfindungsgemaBen Massen sind denjeni- 
gen herkbmmlicher Massen erheblich iiberlegen. 



Tabelle 5 





( x(Cd 2 Wb 2 0 7 ) l/2 (1 


-x)ly(PbTi0 3 ) 


z(Pbz7qj)j 


fr.TC 




X " 


1-x 


! y 




*/to 




<S0| ' 










* 


5-1 


0.2 0 


0.8 


aeo 


020 


298 


18 


205^180 

i. ■ - 


-165 


5-2 


Q.20 


-as 


• 

a7o 


O30 


4,5 


2.0 


24.7 S 120 


-150 


5-3 




as 


04 8 


052 


2560 


Z1 


35.4 1 60 


' 100 


5-4 


a2o 


as 


0.50 


a7 0 


445 


i? 


. I- 
2Z6 110 


-150 


5-5 


0.20 


.as 


O20 


O8 0 


365 


"l7"' 


-.' I.:. 

19.4 150 


-160 


5-6 


aio 


. a? f 0.54 


04 6 


1250 


18 " 


" I - 




5-7 


;.di o 


0? | 048 


052 


2250 


iV 


60L5j 75 
66.5i 6 0 
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Fortsetzung Tabelle 5 



5-8 


ai o 


0.9 


I 0.4 6 


j a54 . 1330 j 1.9 


j 5 7.6 




- 80 






0.9 2 


j 0.5 0 


j 0.5 C 


j 2360 


j 21 


6a4 


6C 


30 


5-10 


QLO 8 


i 0.9 2 


j us 


j 0.5 2 


, 2290 


I ZO 


1 66.9 


6i 


50 


5-11 


0.0 5 


| a9 5 


nan 

ji aso 


I 

! a2c 

I 


• 410 


j 1.3 


2Z5 


155 


-120 


5-12 


0.0 5 


j 0.9 5 

I 


!| 0.6B 


0.5 2 


I « i 
j 4 65 , 1.6 


2 6.8 1 3C 


-1 1 0 




0.0 5 


! 0.9 5 


1! 

i! 0,60 


0.4 0 


■j 79 0 


| 1.5 


h 


100 


- 30 


5-14 


0.0 5 


0.9 5 


!i a52 


0.4 8 


j 1805 


I" 


f 54.8. 


80 


20 


5-15 


aos 


tt9 5 


1 150 


tt5 0 


j 2195 


I " 


■ I 

6 6.3j 


70 


35 


5-16 


0.05 


a9 5 


l" a49 


0.5 1 


j' 238 □ 


' 1.9 


730j 


60 


40 


5-17 




a9 5 




0.52 


j 2410 


i 

! 2.0 


6 as; 


70 


50 


5-18 


0.0 5 


a9 5 


i 0,4 6 


0.54 


j 1380 j Z2 


6 86 j 


75 


-7. 


5-19' 


0.0 5 


0.9 5 


j: a4o 


a6 0 


: 810 


■ Z3 


43.8, 


85 


-110 


I 5-20 


aos 


a9 5 


j. 05 2 ( 


0.6 8 


! 545 


j» 


I ! 
3Z0;180[-150 


| 5-21 

1 


aoi 


a99 ; : aso , 

ji j 


a20 


315,' 15 


2a2j 


75 


-145 


5-22 


aoi 


0L9 9 l! 0.70 

i! > 


a3o 


3 68 


t 

Uj 


2Z5|130 


-140 


5-23 

1 


aoi 


a99 


. 0.48 1 

! ' i 


a52 


1480 


1.6 


7a9[ 


65 


25 


' 5-24 


0.01 


a9 9 




0.7 0 


420 


1.9 


27.0-24 0 


- 80 


,5-25 


Q01 


a?9 


! azo! 

j 1 


aso 


290 


21 


215-' 2 8.0 


-120 


5-26 


o •■' 




q.55 : 


a4 5 


340 




ao 


46 




5-27 


0 Ml 




a48;>;- 


as 2 


• - • 
1060 




4 4.0 j^2. 40 




5-28j 0-;| .\ 


c,-| 




A70 


370 


• 


2 7.0 js 70 





X + (1-x) =1 j y + z = 1 
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Beispiel 6 

Das Verfahren gemaB Beispiel 5 wird wiederholt, wobei jedoch 
die Komponente CdgSbgO^ durch Sr^bgO,^ PbgNb^ oder BagffbgOy 
ersetzt wird. Die piezoelektrischen Eigenschaften der erhal- 
tenen Massen sind in Tabelle 6 zusammen mit den Komponenten 
und den Zusammensetzungen zusammengestellt. Wenn Cd durch 
Sr, Ba oder Pb ersetzt wird, so erhatt man ternare Misch- 
kristallsysteme, ahnlich denjenigen gemaB Beispiel 1 . 
Die so hergestellten Massen haben einen hochen £ I £ Q -Wert 
und eine hone piezoelektrische d-Konstante. Die Werte £p und 
£ , auf welchen die piezoelektrische d-Konstante beruht, sind 
in Tabelle 6 zusammengestellt. 
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Tabelle 6 



x(A 2 Nb 2 0 7 ) 1/2 -(l-x)[y (PbTi0 3 }-z (PbTi0 3 )] 
A ' 



6-1 
6-2 

6-3 
6-4 

6-5 

6-6 

6-7 

6-8 

6-9 

6-10 

6-11 

6-12 

6-13 

6-14 

6-15 

6-16 

6-17 

6-18 

6-19 

6-20 

6-21 
6-22 
6-23, 
6-24 
6-25 
6-26 
6-27 



0.10 
0.10 
0.05 
CL05 
Q05 

aoi 

Q01 
Q20 
Q20 

010 

|Q10 
0.05 
005 

aos 
aoi 

001 
020 
O20 
Q10 

aio 
aos 

0.05 
0D5 

aoi 
aoi 



050 

054 
046 
060 

a.52 

040 
052 
048 
080 
050 
054 
046 
0.60 
052 
040 
052 
048 
080 
05 0 
054 
04 6 
0.60 
052 
I] 040 
052 
048 



050 

Ofl6 
054 
04 0 
048 
060 
048 
052 
020 
050 
046 

j *as4 ' 

j 040 

; 048 

| 060 

I 048 



Is, 



t/t 0 



540 

S150 



tan* 



10 



j Qm 



208' 210 
548: 155 



fr'TO 



S r 



■ 052 
j 020 
• 050 ! 
i 046 
j 054 
040 
048 
060 
048 
052 



1480 
2880 
850 
1720 
855 
1266 
415 
PtJ 505 

Pb! 1380j 
Pb! 2810j 
Pbj 78 5 j 
Pb|2270 
Pb; 805 
Pb' 1300 
| Pbj 1510 

I n-'3180 
1510; 
2995! 
885 
1810 
905 
1590 
1515 



1.9 j sac 



61.5 
35.8 
56.7 
452 
682 
16 j 709 
20 | 2l6j190j 
23 I 562 ! 150 

I ..I 



•120 
30 ' 



•150 
50 



2J3 57.9 80 ; 

1.8 ' 59.8 j 75|- 
15 J 3S4jl05j- 45 

1.9 S 705 | 7S[ 30 
.. 16 j 42-?! ?d!.-1 10 . 
|l 1.8 



18 ! 685 70' 
2.1 j 708- 7o| 

! i ! 

19 225' 220. 

! ! 1 

22 ! 368 | 155| 
59.0i 88! 
625| 75j 
57.Q 1 10' 



-155 
55 



■ 40 



- 40 

608 j 75' 35 
462j 85! -120 ' 
30 



7Uj 75} 
70S; 70; 



20 



x + (1- x) » 1j y +' z = 1 
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Beieplel 7 

Das Beispiel 5 wird wiedernolt, wobei jedoch MnOg zu den 
Grundkomponenten gegeben wird und die piezoelektriBchen 
Eigenschaften werden gemessen. Sie sind in T a belle 7 zusammen- 
gestellt. Die Biegungsfestigkeit 1st in Einhei-ten von 
kg/ cm 2 angegeben und der Tempera turkoef fizient der Dielek- 
trizitatskonstante £ ist durch ppm/°C angegeben. Aus Tabel3e 7 
ergibt sich eine Yerbesserung von Qm und tan £ durch Zugabe 
von Mn0 2< Wenn jedooh mehr als 3 Gew»-# Mn0 2 zugegeben werden, 
so sinken die Werte f tir Qm und £ / £ Q und der Wert flir tan cf 
erhSht sioh und ferner wird die Isolation verschlechtert. 
DemgemaS liegt die optimale Manganmenge im Bereicb von 
0,01 - 3,0 Gew.-$, berechnet als MnOg und bezogen auf 
die Gesamtgrundkomponente . 
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Tabelle 7 







*(Cd 2 Nb 2 o 7)l/ 


2 (l-x)[ y(PbTi0 3 ) z(PbZr0 3 )] 


I 












r 






Kp 

Gf) 




fr.TO 


Ij3iege4 


No. 


X 




j! r 






«/«o 




Qn 


jfestlij;- 












(Kg/cmM 


7-1 


020 


I OB 
| 08 








415 


ZD 


24J 1 


120 


-150 


850 


7-2 


020 


: 0.8 








402 


\2 


242 


1050 


-130 


900 


7-3 












400 


to 


24D 


2110 


-120 


960 




020 










395 


05 


258 


2550 


-105 


990 


7-5 


020 










388 


03 


235 


3090 


- 90 


1100 


7-6 












375 


02 


25.0 


5250 


- 80 


' 1230 ' 


7-7 












570 


03 


222 


387D 


- 65 


1160 , 


7-8 










so 


355 


Q7 


213 


3030 




1090 


7-9 




oe 


z 






5D5 


15 


1E5 


630 




1060 


7-10 


010 


0.9 




054 


0 


1330 


19 


57.6 


75 




- 80 


900 


7-11 


010' 


I 

0? • 




054 


005 




07 


560 


1690 


- 60 


960 


7-12 


0.10 


a? 


046 




01 


1*080 


04 


55J 


2270 


- 50 


990 


7-13 


01 0 


w.j 


046 


054 


OS 


1065 


05 . 


552 


2650 


-.40. 


"1130 ' 


7-14 


.aio 


d? | 


046 j 


054 


05 


1062j 


05 


545 


3060 


r -'35 . 


1210 


7-15- 


010 


09 ; 
I 


046 j 


054 


.10 


1020! 


03 


54D 


2650 


•10. 


1130 


7-16 


010 


. j 


046 ; 


054 


.30 


1000 ' 


08 i 


515:2 0.00 


• 30 


110D 


7-17 


008 


a92 i 


• I 

050 I 


050 


0 


2360 1 


2.1 


684 


60 


. ;30 


930 


7-18 


OOB 


092 ; 


050 i 


050 


005 


205o! 

I 


Q9 


36.8 |l 770 J 


40 


• 960 


7-19 


-ao8- 


092 I 


-050 | 


-050 


-01- 


-moj~a4- 


65?|2230j 


—55- 


r 1060 


7-20 


008 | 


092 J 


O50 | 


050 


05 


1830 jo3* 


652|'2370| 


-60 


1230 
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ffaftelle 7 ffortsetzung 



7-21 


O08 


a? 2 


1 050 | 

1 


7-22 


0.06 


a?2 


H 


7-23 


O08 


a92 


050 ! 


7-24 


O05 


095 


1 j 

1 049] 


7-25 


• aos 


09 5 


! 049| 


7-26 


aos 


Q95 


I 

049 j 


7-27 


. O05 


095 


049 j 


7-28 


aos 


m 


049! 
1 


7-29 


aos 


095 


040 


7-30 


aos. 


0.95 


1 

040 


7-31 


aos 


0.95 


O40i 


7-32 




i 


04 0 ■ 

! 


7-33 


QH 5 


095; 


040; 


7-34 , 


axis . 

' 1 


a95 : 

1 


O40' 

■ 1 


7-35 


aos 


095, 


04 0 


7-36 


. aoi ' 


099 ' 


1 

07 0 


7-37 


..•°^ 1 J 


.w\ 


i 

-PJO. 



0D11 _099;j OJO] 05Q 



099! 070, 030 
099 » 07 0 05 0 
099 i 070 
099 1! 07 0 
001^— 099nril48 



. tt ?J?l_fi4. 8 .' _ 9£ 2 



0.5 


1800 


10 


1795 


3.0 


1638 


0 


2380 


OS 

1 ■ 


1520 


1 05 
j 


1390 


1 10 


1085 


} 

'! 10 

j . 


950 


• 0 


810 


i 005 


790 


I.™ 


788 


H 




: 05 
| 


762j 


1 

10 

1' 


750. 


! so 


708, 


!.'■ 

1 


568' 


j" .005 


..555 


•a,, 
as 


350j 


. 548 j 


as 


343j 


10 


34o! 




j 




— 1 4 6 D j 



099 


048 


052 


01 . 


1225 


099 


048 


052 


.03 


1223 


099 


048 


052 


05 


1205 


099 


048 


052 


10 


1196 


099 


048 


052 


3.0 


1135 



02 


U47 


2550 


70 


1290 


03 


645 


2190 


VO 


1200 


07 


608 


1800 


110 


1080 


19 


730 


60 


40 


930 


02 


-69.8 


2200 


55 


1010 


02 


605,' 2630 


: 60 


1180 


04 


513 




• 75 


1250 


07 


49.0 


1D10 


100 


1130 


23 


43.8: . 85 


-110 


970 


10 


43.0 


1980 


- 95 


1070 


05 


425 


2330 


- 80 


1150 


03 


4221 2680 


- 60 


1230 


05 


415 


3520 


- 40 


"128D 


03 


.„ 


2790 


- 25 


. 

1210 


09 


39.7 


1980 


-. 10 


1130 


1.4 


225 


130 


-140 


960 


.06 


220j 1990; 


-130 


990 


03 


218 


2340; 


-115 


1080 






2880' 


-100 


1210 


02 


216 


4270 


- 85 


1320 


03 


210 


311o! 


- 60 


1230 


06 


202 


2050; 

i 


- 40 


1190 


-K-i-709 


-*■ 4>S\ 


_ 5 


-990 


10 


69.5 


I 

.1670 


30 


1100 



04 69.2 1830 
03 605 2130 

02 j 685 1 2580 

03 j 67.3 1 21 00 

.j 'J . 
07 j 642] 1390 •; 120 



50 


1230 


15 


1280 


80 


1310 


90 


1220 


120 


1190 
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Eeiapiel 8 

Das Verfahren gemSB Beispiel 6 wird wiederholt, wobei jedoch 
Mn0 2 zu den Grundkomponenten gegeben wird. Die gemeasenen 
piezoelektrischen Eigenschaften sind in Tabelle 8 zusammenge- 
stellt. Aus dieser Tabelle ergibt sich eine Verbesserung der 
Werte flir Qm und tan cf durch Zugabe von MnC^. Wenn jedooli 
mehr als 3 Gev/.-^ Mn0 2 hinzugegeben werden, so sinken Qm und 
£ / C q und man beobachtet eine Erhtfhung des Wertes flir tanGT. 
Ferner ist die Isolierung verschleehtert. DemgemaS liegt die 
optimale Menge N der Mangankomponente im Bereich von 0,Q1 - 
3,0 Gew.-$, berechnet als Mn0 2 und bezogen auf die Gesamt- 
grundkomponente. 

Tabelle 8 



x(A 2 Nb 2 0 7 ) l/2 - (X-x)[y(PbTi0 3 )- z(PbZr0 3 )] 



A 'MnOj^ijigK -Man* 
(Qsw, -jcejLtie/fo! 



fr.TO 
(ppn/ 



O05 095 048 



095 | 048 

095 'j 048 
l< 

095 | 048 
095 f 048 



Sr !0 
I 

Sri<l01 



950 2520 ! 1.8 



99012095 
I I 

052-{Sr|005 j1090'2550: 05 



05 2 8 r 03 1290 1 149,0 05 600 



aos »' a?5 :; 048 



75 
1850 
1700 
2050 
2550 



a52|Srj05v 1310] 1520| 02-|*48 -2630 
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Fortsetzung Tabelle 8 



8-13 
8-14 
8-15 
8-16 
8-17 
8-18 
8-19 
8-20 



OS'S 
095 

a? 5 
a? 5 
a? 5 
ay 5 
a? 5 
a? 5 

0.95 



095 0L4? 

a?? j 0.48 

099 .' a48 

i 

0.99 j 048 

0.99 : CL48 

099 J 048 

0.99 i tt48 

ay? I a48 



10 ! 1230 
ID | 1180 
4.0 j 1150 

0 1 900 

005 950 

I 

01 I 990 

I 

03 ^ 1160 
05 ! 1260 

I 



10 i 1210 
3L0 j 1150 
930 
005 1030 
01 ; 1150 

1 

03 j 1230 
05 | 1290 
10 I 1230 
3J0 j 1170 



1065 
899 
530 
1970 
2340 
2010 
1445 
1398 
1090 
870 
1515 
1510 
1440 
1290 
1215 
1080 
910 



615 

59.8 
3S5 
70S 
75JD 
73.7 
69.2 
67.7 
615 
545 
705 
712 
•708 
608 
66J2 
59.3 
518 



2050 
1320 
340 
75 
1330 
1900 
2380 
2530 
1780 
1040 
76 
1830 
237*0 
2900 
3100 
2240 
1550 



100 
120 
140 
20 
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Die Feldabhangigkeiten von £/£ 0 und tannin Bezug auf 
die Spannung (V) an den Anschltissen fiir die Probe Nr. 4-16 
gemaB T a belle 4 wurden gemessen und in den Figuren 2 und 3 dar- 
gestellt. Zum Yergleieh wurden auoh die entsprechenden Eurven 
flir die herkb'mmlichen piezoelektrischen Massen in den Fi- 
guren 2 und 3 dargestellt. Venn eine herkbmmliche piezoelektri- 
,sche Masse verwendet wird, und eine hohe Spannung angelegt 
wird, so beobachtet man versohlechterte piezoelektrlsche 
Eigenschaften und insbesondere eine Zunahme von tan 0 ^ und 
eine Tempera turerhShung. Die erf indungsgemafie Probe zeigt 
hingegen eine geringe AbhSngigkeit der Werte £ / £. Q und 
tan<^ vom Wechselfeld. Aus diesem Sachverhalt ergibt sich, 
daS die erfindungsgemaSe Masse stabil ist und zu einer ge- 
ringen Hitzeentwicklung flihrt, wenn man sie als Hochleistungs- 
ultraschallwandler verwendet, so daS die EingangBleistung 
mit groBer Effektivitat in Ultraschallwellen umgewandelt 
werden kann. Die erfindungsgemaSe piezoelektrisohe keramische 
Masse eignet sich besonders gut in solchen Anwendungsfallen, 
in denen eine hohe Anplitudencharakteristik erforderlioh ist. 
Fig. 5 zeigt den Temperaturkoefflzienten der Dielektrizi- 
tatskonstante als Funktion des Ti-Anteils flir ein herkbmm- 
liches Produkt und f Ur die Erobe Nr. 1-14. 
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pateitaisprUc he 



(iy Piezoelektrische keramische Masse mit einem Gehalt an 
PbliOj-PbZrOj, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 
komplexen Oxyd vom Pyrochlortyp. 

2. Piezoelektrische keramische Masse nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB das komplexe Oxyd vom Pyrochlortyp 
aus einem oder mehreren der folgenden Oxyde besteht: 
0d 2 Sb 2 0 7 , Cd 2 Nb 2 0 7 Pb 2 Sb 2 G 7 , Pb 2 Nb 2 0 ? , Sr 2 Sb 2 0 7 , Sr^b^, 
Ba 2 Sb 2 0 7 oder Ba 2 tfb 2 0 7 . 

3. Piezoelektrfeche keramische Masse nach einem der An- 
spriiche 1 oder 2 der Zusammensetzung 

wobei 0,2 < y < 0,8; 0,2 £ z < 0,8; y + z = 1,0 und 
0,001 £ x £ 0,2 gilt. 

4. Piezoelektrische keramische MaBse nach einem der An- 
spriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch einen zusatzlichen Gehalt 
an 0,01 - 3,0 Gewichtsprozent Mn0 2 . 

5. Piezoelektrische keramische Masse nach einem der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Sinterung 
der einzelnen Komponenten bei mehr als 1000 °0 mit oder ohne 
vorhergehende Kalzinierung herstellbar ist. 
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FIG. 5 
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